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Description of DE 1667575 (A1) Translate thsstexl 

Verfahren zur Hirstellung ¥on Phospfior saufe?^ Animonta-, Erdalkali- und/octer Atkalisalien m 
Wziumphosphat- haltlgem Material Re Eflrt ng b^l^^t sleli mi eln Veifahren zur Heretelui^ von 
phosphorsauren Ammonium! Erdalkali.- und/oder Alkatisaizen aus trikatziumphosphathaltigem Material, bei 
dem das- Material mil Phosphorsaure Oder unter Verwendung von Phosphorsaure behandelt und das dabei 
entstehende Kalziumdihydrogenphosphat {Oa(H2PU4)2) zu phosphorsauren Salzen weiterverarbeitet wird.. Aus 
derfranzosischen Patentschrifl 1 347 183 istein Verfahren zur Gewinnung von Phosphorsaure aus 
Trikalziumaalzen der l?hos- phorsaure bekannt, gemass dem das Rohmaterial mit Hilfe von Phos phorsaure 
gelaiigtwifd: Die auf diese Weise gewonnene Losui^ von Kalziumdihydrogenphosphat wird anschliessend 
ein^ ml WotM \oim betonen KMsrjeMuslati^^er ztge W. Wird die Fhosptor saare aus 
mineraliscfien Rohphosphaten, insbesondere aus Apatitgewonnen, so enthi sie noch erhebliche Mengen an 
Fluor. Ein mit Hilfe diser Phosphorsaure durch Neutralisation mit Natriumkarbo nat Oder Natronlauge und 
anschliessender Eindampfung gewonnenes phosphorsauren Salz weistdaher ebenfalis noch erhebliche 
Mei^en Verunreintgungen und kann daher in der Nahrungsmittel- to. Waschmittelindustrie nicht 
ven/ifendet werd^. Gemass der Erfindung wtrd davon ausgehangen, dass es wirtschaftllch nicht so <l>$eW 
8> auf die Gewinnung von reiner Phosphorsaure ankommt, sondern vielmehr auf die Herstellung 
phosphorsaurer Salze. die als Endprodukt in entsprechendzeiner Form eine vietfaltige. An- Wendung finden. 
Die Aufgabe der Erfindung bestehtdarin, ein Verfahren zu schaffen, das die Herstellung von so reinen phos- 
phorsauren emmonium-, Erdalkali- und/,oder Alkalisalzen aus tri- kalziumhaltigem Material ermoglicht, dass- 
diese Safee fOr Wasch mittel, Nahrungsmittel Oder ale Puttermittelzusatz venfl/endet werden konnen. Diese 
Aufg^e wird dadttrch gelost, dasaineiner ersten Verfahrensstufe dar pH-Wert elner Losungsdes KalzWI^ 
hydrogenphoaphats mit Hilfe von basiseh reagierenden Ammonium-. Alkali- und/oder Erd*liverbindungen 
soweit. .erhoht wird, da13 Kalzlummonahydrogenphosphat (OaHP04) ausfallt, dass anschltessenddas 
ausgefallene Kalziummonohydrogenphosphat von der Restl5sung getrennt wird, und dass in einer zweiten 
Verfahrensstufe aus der Resttosung Ammonium-, Erdalkali- und/oder Aikaliphoephate ge- wonnen werden Es 
hat toisfton^wse }i0riiu$ge$i| M # im Ki^umdihydrogenphosphat voi^^dm 
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I Verunrelnigungen, insbe- sondere das Fluor, bei der ersten Stufe des Verfahrens gemass der Erfindung in den 
I KaliimonolijfdrogenptosptetkM^ ^ge- reicteriflnden. Die Resiosung isi wel^etend tei von Vot 
i reinigungen. Es gelingt daher, In der zweiten Vertahrensstufe ge- mass der Erfindung so reine pliospliorsaure ■ 
I Saize tastellen, dass sie fur Waschmitiel, Nahfungsoiittel Oder Putterinittel verwendet werden konm | 

I Die in der ersten Verfalirensstufe ausgefallten, unreinen Kalzium- monohydrogenphospliatetalfe konnen 
I unmittelbar als Dungemittel verwendet werden, fur die einejrosseReinheit nicht erforderlicti ist; sie k5nnen 
I aber aucli, z:B.- m\ Hitfe eines-mit Wasserstoff ionen beladenen, stark sauren lonenaustausehers, in \ 
\ Phosphorsau re umgewandelt werden, WW die$e Pliospteaure fiir den Auf schte von ■ 
I Mziumpto^hatlialtigem yaterial vetiendet, so ge- langt aucfi das In der SSure nocfi vortend^^ ftorrt : 
I zum-Auf- schluss, Watirend des Aufschlusses von trittiumphosphathaltigeni Material, der vorteilhaft bei 
I eriiohter Temperatur erfoigt, wird jedocli der grosste Teit an Fluor verfliichtigt, so dass sicti der Ftuorgehait uber 
I ein besttmmtes Mass in der Aufschlusslosung ntchl anreichern kann. Bei dem Verfahrene gemass der Erfindung ; 
I wird zwectoMg: ^ne Aus- krfet*-atios des welter zu ve^rbeiei^eii KalziMlliydrogen- phosptiats 
j durchgefilhrl NacH einem tekannten Verfahren werden zwecks Hersteflung dieser Kristalle phosphorhalge \ 
\ Mineralien mit Hilfe von Phosphorsaure unter erhohter Teniperatur aufgeschlos- sen, und aus der \ 
\ Aufschlusslosung werden die_Kaiziunidihydrogenptos- piiatkristalle nach Abkuhtung der Mutterlosung 
I abgetrennt. Die ver bleibende Mutterlosung wird vorteilhaft zum Aufschiuss zuruckge- ftihrt. Eine Anreicherung . 
I der loslichen Verunreinigungen in der Mutterlosung kann in einfacher Weise dadurch vermieden werden, dass ; 
\ standig ein. Teilstroin der zuruckgefuhrten Mutterlosung ge- /einigt wird Auf diese Weise werden bei deui | 
I Verfatogema^der Effindung sotoHs V^wifippn ^escliied^, di^ mWr Mdem 1 
I K^™onohydfogenphosphat efzeuglen Ptiosphorslure den Aufschte getangen, Dietoefelfe 
I verhaltnismassig reinen Kal- ziuitriihydrogenphosphatkristatle werden gel6st-,und - gemass der Er- 
I Eyt00040001 fiuduing weiterverarbeitet: 

IBei dem Verfahren geniass der Erfindung braucht aber nbht 14,fibjdingt der Weg fiber i 
I die Krt$ta!is^on d^ Knigipndihydrogenphoephats gegangen m werto. Viete^r km \ 
I man z:P: such unmittelbar die beim Aufschiuss des trikalziumphoephathaitgeri <B>yaterials</ i 

I anfallende Losung weiterverarbeiten, die tosiiche Verunreinigen= 
I gen in erheblicher .Menge enthalt. Diese Verunreinigungen fallen, 
jwie erwahnt, m wesenttichen in der ersten .perfahrensatue gemass EMI0OD4.OD02 der 
i3ffindung mil den Salziummonohydrogenphosphatkristallen aus.. EMI0004.0003 Gemass .einer | 
\mMm Atisg^turg (fer EMst^ wid der ft^.artM0004.0004in cfer ersfeR 
I VerfatirenesMe miiKJe^tens ,auf -,P,0, mM aber-soweit erhoht, daB aus dem 
lanfallenden galziumrnonohydrogenphos phat eine ausreichende <B>Menge</6> an Phosphorsaure 
I fur :den -Aufschiuss 

I des tfikalziumphosphatWSgen Um^ gwnen w^den kann. 
E$ Isst auf diese Weise elnersels gmtiHastel, d^s nilndesten$EMiGOQ4.0QOS soviet 

! lalzinmmonohydrogenphosphat .ausfallt., wie erforderiich ist, I 
I gieichzeitig die loslichen Verunreinigungen im erforderiichen ; 
I urn, Masse abzuscheiden., anderersetts wird die bosung nicht zu :sehra.n ehonphat-lonen 
I verarmt, <B>so</8> dass der- uauptzweek der Erfindung, EMI0004,0006 namltch eine 
i ausreichende Menge-an reinen phoephorsauren Balzen 

I aus der Beati-osung m gewinnen, in beliedendem *M^se erfit werden kann. £10004.0003 | 
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\ Die, Gewinnung der- -reinen phosphorsauren Saize :au der,:ReslJzung 
\ kanfi, ; in der imWm yerfatesstufe dttrcfi Auefiung ,odef kp^ {M$g\ 
\ AbkOhlen Oder Eindatrtpfert erolgen, -Zm 

fifSDifii kaue ^der oitWeft der Rfi=sti6s[jnfl oaffl Hitfe von baeioetr reaaiersf 

1 Atk^t- und/oderirdajkalilaugen weler erfioht werden, Bel der VenA/endung von Kalziumvetbi 


fcaion mWs 


idfin Amn^onium- 

ndungen fit auch \ 


I in der zweiten Stufe galziummonohydrogenphosphat aus, das jetzt aber weilgehend frei ist von 

; Verunreiniqunqen. Dieses Kal- ziummonohydroqenphosphat kann z. B. als Puttermittelzusatz ver- wendet 


\ wefden. Werden dagegen Ammonium- oder Aikativerbindungen in der ersten und/oderzweite 


in Verfahrensstufe i 


\ vefwendet, m bleiMfe (^s-ptefsatifeii AuiTOiuni-oder Aikatee in der Bestlosui^ g 
\ aiskritaliisiert werden. Vorteihaft erfolgtdann die Anderung des pH-Wertes bei eFtiohter Teir 
\ dabei entstelienden Alkali- und/oder Ammoniumverbindungen werden durch Abkiihlung ausk 


eistundmfem 
peraturunddie 
ristallisiert. Die 


] Auskristatlisationkann aber auch durch Eindamplung erfolgen, Besonders vorteiM ist es, die Eriiohung des 


\ pH'Wertesmit-Hil-levon, 


Kart)onaten vorzunehmen, da dies zur Freisetzung von C02 luhrt und die in der 


\ losting enWenen (ISchtigen Verunrelnigun- gen, insbesondere Fluor, im grossen M im 


ammen fnM2 


\ ent- weichen. Die losung 


-aus der phosphorsaure Alkali- und/oder-Ammoniumsalte auskrital 


li.siert wurden, ist | 


\ and! 


esen Salzen gesatta 


t. Sie wtrd zur Vermeidung von Verlusten im Kreislauf gefillirt, -und 


<8>2war</8> 


\ zweckmassfgzur*D.osunc 


1 'Von Kalziumdiliydroger]phoepliatkristalleneingesetzt,=Zumindea1 


<B>einTei[ 


\ dieser</B> l\^utterlasung kann :aber EMt0005.0D43 <B>auGh als iosungsmittel fiir dis der Inderung 


UB>deR Mittel venft/endet werden: Die inderung des pB=W@@aralgt</B>dann 

\ tos ergtodefi h vo«aftt fim ton art ^el^itog^ *r der*- ^mm 

\ gaizlummonofiydrogenphoaphatkristatie in der ersten Verfahrensstufe verbleibenden Restlos 
1 von Kal- ziumditiydrogenphosphatkristallen zuruckgefOhrtwerden. Man er halt auf diese Weij 


mitHlfedersich i 

figrfer \ 

jngzurAuflosung \ 
;e einehohere 


i Konzentration der.Zosung mit pfiosphorsauren Salzen. <U>Ausfuhrungsbeispieie</U> EMiOC 


06.0012 <U>1. 


|8elspieWU>Ei00O6.O0t3 50Og Apait ( Ca 3p4)2 3 CaF2) wurden in 4i 

^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ 


)00g eaier 80% 


|Ca++ilonen enthaltende 


n Phospliorsaure bei einer Temperatur-von <B>9B00</B> a 


ufgeschlossen- 


1 Nach der Abkuhlung mi 80DC Wurde dasgebildefe Katziumdihydro* genphospliat {Ca(H2P0 
1 den unloslicben=Bestand"J ' teilen des Apatits von der konzentrierten Mutterlosung-durcti P 


4)2) zusammen ml ! 
Mration 


1 abgetrennt Die Kalziumdiiiydro,9enpliosphatkristatle wur den auf dem Filter mit konzentrierte 
1 gewaschen. Die Mutteilosung wurde zum AufschlusszurOckgefOhrt, ebenso wur de die Wasc 

i Ai^^luB von Ap^it varwandei B wiir <8>cl0n</B>auf<B>£Jie$e Weise 16i09</B> 
j MirthydrogenphosjiiaWsMeiess.- mmm, <8>cfle34,6<i>% <8>We, ca.</B> 8& 
1 PiToaphoraaure <B>enthielten</B> und<B>einen</B> Fluorgehalt von 498 ppm hatten. EMiD 


rPhoaphorsaure i 
rhslurefurden 

006.0043 


1 <B>1000g ,dieser. Lsiziumdihydraginpho.sphatkrintall (Ca(H2Ftt4)2) wur@'</B> 


i<B>den in</B> 2Q001 
i EilD007,0001 boondere 


<B>W1ler < 
oiag wufden 


jeZolts Dis geringen unloslichen Anteite, 
sbttr,eft4 In -d^ klare FW, <B>das</ 


_n -</B> 
B> a#,^ , 


\ nen p-Wert ycin 1 


, aut v@es, 


wurdeti bei einer Temp@eratur von 54o 


lllllll^ll 


inqteFihren -78 q galziukafix natfQacQSi einaetraqene fiel 




.V.'.V.V.Tf.V.'.'.V. 

eine 


senge von <B>916g</B> kalitjm unonoMiogenf^oaphat @#3aP4) in 




1 liristallner Form au$, 


.das ton dei 


' -Restfosung durch 1?utratibn 




i abgetrennt wurde. Dei 


' Fliuorgehalt 


den gaizionohydrngenphosphats betrug <B; 


>407</B> PPm, i 


\\M pJL-wert der Hestionung Detrug z-p, us.s 

^von der Resisung abgetrennte6J2iymmo{iydrageriP3@oaphat wurde 
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; mit einem mit VI 


^asserstoffionen beladenen stark saurem Kationen. 






smengeteW und mi dtese 


Wo .se in Ploaphnsaurs um 


panQitp ui i 


ererd^^tsSaure e v 


\/urde durch [.ndampfen auf 
von Ga. ,80 y gebracht und 






eine Konzentration 


fuf den oben besehrlebenen 




i Waschvorgang der 


Kafziumdihydroger^piiosphatkristaife 

III- r J 1 ,1., / If 






^verwenaet una anscniiessena aem Aparaauiscniyss 
ipH-Wert der Kaiziumdiliydrogenphospnatiosungwurde -i 


zugefO>rt. Der 

n- dieser 

1 Bierbindung mit 

V.V.V.V.V.V/.V.V.V.V.V.V.V.V.V.V.V.W^ 

yenge atz 

Charge m dpati gewonnen 






Icter m eimi f 
1 Rjosphorsaure -fur 


afWefi Merlosui^ ausretode 
den Aufechtuss einer -n^en ( 




wefden- = 


• konnte. EM1000I0002 Das Filtrat aus der obengenannten Paiiung wurde, mit weit 


eren 84g 


, KalziLtniKafDonat (g 


a03 beliandelt, Es fielen auf <B>di:eae Heise</B> 




i226g galz-iummonc 


hydfogenphonpiiat (OaRp04 laua.,- 


De.ee wurden yon ; 




ri^r Flfi<5<^i(!kpit ritt 
^ <B>noch 191 PPr 


n .Fiuof.@</B> 




i [X)<B>-p:g Kalgium 
<B>8Sto Phooplior 


lllliillli^^^ 

dlhydrogenphoaphatkristsle, die 34.2- Freta, ca</B> 

aure @atlitelten 4a4 '</B>einen <B>74orgaha4 von 860 $4</0 




>hatten, 1 


wurdenin2D0{)gWaj 
Filtrat MefRiiiiren< 
die iw»p8raiuratB<t 


iser gelost und die geringen unloslicher Anteile abgetrennt. Darauf wurden ii 
B>2939</8> Kal2tumtiydfogyd(Oa(OH)2) eingetragen, wodurch der pH- We 
\>Mi<fB> stiegeR, Ifl dfeses Ge miscli warden dann 7flg Natiiumhydroxyd 


1 da$ klare 1 
rt auf 2,65 und i 
{MM\ \ 


geiosi fn wenig was s 
, galziummonohydroge 
• Wassergewaschenu 


>er, eingetragen. Der pH-Wert stieg auf il Das ausgefallte krt stalline 
nphosphat (DaHP04) in einer Menge von 920g wurde abgetrennt, mehrmals 
nd ge trocknel Oer Pluor-Gehaltbetrug 530 ppm. Das Filtrat der 
nphospliat-Ausfaltag wurde iiiltkonzMiertef Natronlauge bts zu einetn p\ 
d der dabei aufgetretene Phospliatntederschlag abfiltrtert. Das in der Losun( 


mit wenig 


i kalztamonohvdTO 
i weiter neutraiistert un 


i-WertvcnSS ; 
3 vorhandene 


\ Natriumphosphat (Na 


2Br04) wurde durch Eindampfen auskristallisiert. Die Kristal <B>te</B> wurden scharf 


\ *ge$aygtyfld-9etfO( 


teL Nach 4m If ocknen wurden I45g Natfiunipho$pttrt$taie erhalten, die 4,8 ppm 


; Huor eninielten. bn 


'eil der Kristalle wurde zweimat mit eiskaltem Wasser gewaschen. Die gewa 


schenen 


[listaile flatten nur noch 1,8 ppm Fluon <U>3x/U> DeisI: . 




J lOOOgKalziumdiliydri 
entWen,wufd^in 


Dgenphosphatkristalle, die 34)5 % freie, ca. 80%ige Phosphorsaure und 443 
2000g gsM mi der tinisll^he Antel abf iM. Das FiM m 


ppm Fluor ; 
ffdenfilt20% 1 


\ igerNatr0nlauge(i^ai 


DH) unter RShren bei 500C bis zu einem pH-Wert von 4,5 neutralisieft. das ; 


jusge faiena 


i Kalziummonohydrog^ 
1 1000g Kaiziumdih 


nphoephat abgetrennt 'und kurz mit Wa 
ldro$enpliosphatkrlatalle</8> 


3- EMI0009.0001 <6>aer gewasci 


m Weitere ^ 


jwufden riiit M 


Pilat der §altamMotiydroge,pYs 


3fphutita,g 




iubergwi- Es i 


^iKie gerutirt=< die- )rt^tale 


M Mmq ge ganger <i>wi 




\ NaGh Abtrennen < 
|50o0 .290g festes 
\ ausgefallte <B>gal2 


:6>der</B> unlottiohlh <B>Anteile 


wurden bei</6> 
igen und das . 
<6>vorher-besehri.e-</B> 




Natriumkabonat (8a2#3)- eingetrc 
iummonohvdroQeaphosphat-</B> wie 




i <B>ben</B> - <B 


>abgetrennt, Der Neutralieationsv.organg mit Hatriumkarbonst</B> 




\ wurde noch zweir 


nal mit je lOOug Kalziumdl]y4ragenphoaphatkristallen in gleich^ 


ir Weise 


|yi/i0dai"tot <B><y: 


>£$</U></B> wyrden in$ge$« l5IOg U 
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UB>2[U[Timonohydrogenphoaphatetaltd erhalten, die einem loneaaus-</B> 
UB>tauscher artg€^ta</B> und <8>2ur Efzeugung von Auf$ahte$ayfe wen-</B> 
i det wurden. Das Fiitrat der 4. Kalziumnohydrcgenphoephat-aus~ | 
Maflung wurde bei 550 0 ml , 20%iger Natronlauge bis zu einen \ 
ipH-Wert von 8,8 welter neutralisierL@Der dabei <B>ausgefallene</B> ; 

i wurde abfittriert und die warme lasung bis = 
lauf So 0 abgeloihS, Die entstandenen Kristalle wurden scharf abgesaugt, jedoch niclit | 
gewasctffifl. £s warden 6970g feuclite Kristalle erMen, die nur 6 ppm Buor 
I enthielten. EM1D010.0001 <U>4: eeisptext</y> _ 
: <B>1330g</B> ffalzi=d[liydrogenpliospliatl^rietalle, die 34i2% frete, ca: 
i 8O%ig<B>10</B>-Flin@4plioreauro„enthielten und <B>einen</B> aiuorgelialt von 860ppni 
ibatteiiss, .wurd§eO-lu. 20009 Wasser gelost; unci die .geringen unios- . 
hle^en AutiNe atjgetrennt: Darauf <B>wurdeii</8> in das klare Pitret 
iunter ROIiren e959 Kalziunil^arbonat_ (OaOO eingetragen, wodurcti \ 
I der <B>pH-Wert</B> -aiif ■ 2; 3 stieg in die ses-grri. isah , wilden dmn 14g. | 
i 7atiufn)rarbaaat {a2003 bei, io aingeta,g@aaa@ Her; pH-#Wert stieg 
lauf <B>5 ,7,</B> Das ausgefaitte liristallin- Xalziummonohydrogenpliosptiat 
\<M\ euer menge von</B> 920g 

I und iTieta^s mi <B>wenig</B> | 

I law ^mmf\m. ft- M der fefeb(WfAy4^ mtkn 

iweitere 1000g Xateiiimditiydrogetipliospiiatl^riotalle, die <6>3</B><8>p2.%</B> tele;: ea. 80% ' 
\ [ge-Plioaphorsaure entliielten, ge iost, die geringen unlosiiclien Anteife abgetrennt und dem- 

iFiftrat y« Ruhr^ <l>395g</l> K*iiml(arbonet zugegeben, wodurch der | 

;p$".Wert AC=2,5 stieg. in dieses Gemiscli wurde. da-tt$9 Kaiium- kart)onat„ tei einer | 

: Temperatur von' 50@_ 0 eingetragen: Dabei fie! \ 

I Kalziummohydrogeupliospiiat-in einer*nge von 920g aua. Dieses. £1^110010.0002 wurde ! 

\ abiriert ufid <B>mef]rmafs</B> mt wenig Wasser gewaschen. Das 

I klare Fiitrat der Kalztummonohydrogenphospliat-Fiung-wurde auf 

; <B>100-</B> C abgeklihit, wobei 80g Kaliumdiliydrogenptioephst (KH2204 ) 

I ml mm FtogelHl von 3*6 ppi?) 

] Data supplied from tlie esp@cmt database - Worldwide 
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